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rather  than  the activity of NiOOH  itself.  In  this  study, we 
investigate  the  reason behind  the higher activity and  the 
low  overpotentials  for  NiOOH‐Fe2O3  photoanodes  using 
first principle calculations. To study the activity of possible 
catalytic sites, different geometries with NiOOH as cluster 













to be used as a photoanode due  to  its suitable band gap of 2.1 eV,  low cost, abundance, and non‐
toxicity.11–13  However,  the  overpotential  is  rather  high  (0.78  V)  which means  that  the  OER  redox 
potential  is higher than the  theoretical value and, hence, an additional bias potential  is required  for 
water splitting.9 One way  to decrease  the OER overpotential  for hematite photoanode  is by using a 
cocatalyst on  top of  the hematite.13,14  In  literature,  it has been experimentally  reported  that nickel 
oxyhydroxide (NiOOH) is a good cocatalyst for hematite as it reduces the OER overpotential of hematite 














































ܪଶܱ ൅∗	→ 	ܱܪ∗ ൅ ܪା ൅ ݁ି (1) 
ܱܪ∗ 	→ 	ܱ∗ ൅ ܪା ൅ ݁ି (2) 
ܱ∗ ൅	ܪଶܱ	 → 	ܱܱܪ∗ ൅ ܪା ൅ ݁ି (3) 
ܱܱܪ∗ →	∗ ൅ܱଶ ൅ ܪା ൅ ݁ି (4) 
The overall reaction is 
 















Δܩଵ ൌ ܧሺܱܪ∗ሻ െ ܧሺ∗ሻ െ ܧுమை ൅ ଵଶ ܧுమ ൅ ሺΔZPE െ TΔSሻଵ  (6) 
Δܩଶ ൌ ܧሺܱ∗ሻ െ ܧሺܱܪ∗ሻ ൅ ଵଶ ܧுమ ൅ ሺΔZPE െ TΔSሻଶ  (7) 
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ߟ ൌ maxሺΔܩ௜ ܸ݁/1݁ െ 1.23ሻ ܸ (10) 
for i=1 to 4. 









The cluster geometry  is modeled using a  single  layer of NiOOH consisting of  four molecules on  the 




which  is used for the OER study. An example of the final, relaxed geometry  is show  in Figure 1. Two 















overpotential.  This  does not  agree with  experimental  findings which predict  low  overpotentials  for 
NiOOH‐Fe2O3 heterostructure.15,29 Going back to the atomic structures of the cluster after adsorption of 




































continuous  periodic  boundary  condition;  c)  Top  view  of  the  cocatalyst  strip  showing  the  different  sites A  to  F;  d)  The 




















geometric  instability,  the  two atom wide geometry  is  found not suitable  for studying  the activity of 




















sites A, B and, C are plotted  in Figure 6a. Similar  to  the previous case, A and C sites show  low OER 



























hematite  (black marker), which  is  the  benchmark. All  bridge  sites  (red markers)  show  inferior OER 
performance compared to hematite.  
Thus,  the Ni edge  sites  (blue markers) are  responsible  for  the  increased activity of NiOOH‐Fe2O3 
heterostructure. It is also observed that these Ni edge sites are in proximity of Fe atoms from hematite 
surface.  This  result  is  in  agreement  with  the  observations  reported  by Malara  et  al.15,29  In  their 






activities  for  different  sites  are  investigated  using  three  different  geometries.  While  the  cluster 
geometry was not stable, the results  from the strip geometries show that the NiOOH cocatalyst can 
reduce  the  OER  overpotential  of  hematite  photoanodes.  However,  the  two  atom  wide  geometry 
showed  adsorption  induced  reconstructions which makes  it  not  suitable  for  the  study  of  catalytic 











Figure 6 a) Cumulative  free energies of OER  intermediates at sites A, B and, C  for  the wider strip geometry. The potential 







surface. At  these  sites,  the  intermediate  species  are  found  to  be  coordinated  between  the Ni  and 
neighboring Fe atom. This finding emphasis the need for designing the geometry of the cocatalyst such 
that the number of Ni‐Fe edge sites are maximized. We also observe that the bridge sites which are 
located  on  the NiOOH  basal  plane,  show  high  overpotential,  i.e.  low  electrochemical  activity.  This 
indicates that there is no direct correlation of the OER performance and the area of the NiOOH layer. 
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